
































平成 15年度 2，400 O 2，400 
平成 16年度 1，500 O 1，500 
総計 3，900 O 3.900 
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合意され、 POPsとして指定された物質は 2025年までに使用中止、 2028年までに処理終了
が義務づけられた o POPs条約では、現在 12種類の物質が指定されているが、それは以下
の物質である 3)。
・アノレドリン ・ディルドリン ・エンドリン
・へプタクロル ・クロルデ、ン . HCB (ヘキサクロロベンゼン)






























物である。その例として図1.2に KC-300から KC幽600までの各置換塩素数別 PCBの同族







































































































































日本における PCBの生産は 1954年から 1972年までの間に合計約 59、000トンが製造さ















(TEF: Toxic Equivalency Factor )を乗じた値を総和した毒性等量 (TEQ:Toxic Equivalent) 
として表わす。 TEFとは、ダイオキシンの個々の異性体のそれぞれの毒性強度を、最も
性が強いとされる 2ム7ラふTCDDの毒性を 1としたときの換算係数である o Co岨PCBに分類
される 12異性体について表1.3にその構造式と TEFをまとめる 13)。なお、本論文中では、
PCBの異性体番号は IUPAC番号に従って表示するものとする O
本研究で PCBを POPsの代表物質とした理由として以下のような事が挙げられる O









うち約 112は魚介類に含まれるコプラナーPCBによる 16)と言われている O 東京湾奥

















の ニモーター用などの国定ペーパーコンデン KC-300 Ar-1242 
成も サ、読流用コンデンサ・蓄電用コンデンサ
。コ乙パ~か
各ど種の化学程工業にお・食け品る工加業熱・合と成冷却樹脂工業なと 熱触媒(加熱と冷却) 諸工 、船舶の KC-300， 400， 
す P 燃料、油予熱、集中暖房パネルヒーター 500 サントアームる
もC 潤滑油
両温用潤滑油・1由圧オイル・真空ホ。ンプ油・ 瓦C-300，400， 
の B 切削油・染庄添加剤 500 
絶縁用 電ス線チのッ被ク成覆型・絶品縁・絶テ縁ー用プ含-電気機器用プフ
P 浸剤
C 可塑 ポリエスアノレ樹脂・ポリエチレン樹脂・ゴ KC-400， 剤 難燃用 500，600 
8 ムなどに混合
を その他 接着剤・ニス・ワックス・アスフアルトに混
添 難燃性・制耐イ食性ンキ塗料・耐薬品性塗料・耐水性力日 塗料・印刷インキ 塗料・印 KC-500，600など
し
た 複写紙 ノンカーボン紙(溶媒)・電子式複写紙 KC-300など
も 紙や毛織物のコーァィング色・自・動車のシ一
。コ その他 ラント・陶器ガラス器の彩 カラーテレ KC-500， 600など
ピ部品・農薬の効力延長剤・石油添加剤
6 
表1.2 日本の PCB生産・使用量(通商産業省その他)4) (単位:t)
供給量 需要量 生産内訳内訳 百十
西暦 生産 輸入 合計 電気 触媒 感圧 その他 輪出 含輪出宮内需要 鐘淵化 一菱モ
戸ザヱ4ー ンサント
1954 200 200 200 200 200 200 
55 450 450 430 20 450 450 450 
56 500 500 430 50 20 500 500 500 
57 870 870 760 80 30 870 870 870 
58 880 880 740 100 40 880 880 880 
59 1260 1260 1060 120 80 1260 1260 1260 
1960 1640 1640 1320 170 150 1640 1640 1640 
61 2220 2220 1860 180 180 2220 2220 2220 
62 2190 2190 1640 240 10 200 100 2190 2090 2190 
63 1810 1810 1270 240 30 170 100 1810 1710 1810 
64 2670 2670 1920 400 100 210 40 2670 2630 2670 
1965 3000 3000 1980 450 170 240 160 3000 2840 3000 
66 4410 4410 2600 660 300 270 580 4410 3830 4410 
67 4480 60 4540 2370 730 390 270 720 4480 3760 ヰ480
68 5130 1むG 5230 2830 720 780 260 540 5130 4590 5130 
69 773む 110 7840 4220 1290 1300 330 590 7730 7140 7270 460 
1970 11110 150 11260 5950 1890 1920 360 1000 11120 10120 9790 1320 
71 6780 170 6950 4560 1160 350 100 730 6900 6170 6130 650 
72 ワ ワ つ 1016 85 。 。753 1854 1101 つ つ
合計 57330 590 57920 37156 8585 5350 2910 5313 59314 54001抑900+臼 2430+s 




塩素数 IUPAC# 構造式 TEF 
4 77 3，3' ，4，4'-T etra chlorobiphenyl 0.0001 
4 81 3，4，4'，5-T etra chlorobiphenyl 0.0001 
5 105 2，3，3' ，4，4'-Penta chlorobiphenyl 0.0001 
5 114 2，3，4，4'，5-Penta chlorobiphenyl 0.0005 
5 118 2，3'，4，4'，5-Penta chlorobiphenyl 0.0001 
5 123 2' ，3，4，4'，5-Penta chlorobiphenyl 0.0001 
5 126 3，3'，4，4'，5-Penta chlorobiphenyl 0.1 
6 156 2，3，3' ，44' ，5-Hexa chlorobiphenyl 0.0005 
6 157 2，3，3¥4，4'5'-Hexa chlorobiphenyl 0.0005 
6 167 2，3' ，4，4'，5，5'-Hexa chlorobiphenyl 0.00001 
6 169 3，3¥4，4'5，5'-Hexa chlorobiphenyl 0.01 



























































るが、 6"'-'7cmにもなる。横浜港の瀬間帯の例では、 4"'-'12月(水温 12"'-'260C) の問では
ほぼ直線的に成長し、その間の平均日開成長量(殻長)は 0歳貝で 0.11mm、l歳貝で 0.05
mmであり、 1"'-'3月には低水温 (8"'-'11 0C)のため成長が見られなかった 28)。夏季の高温、
冬季の低温は成長の阻害要因であり 29)、その影響の現れ方は場所により異なる O 以上のこ
とから、日本の気候においては水温が 100Cを下回るような冬場には生息、増殖が阻害され、



































































logBCF = 6.85x logPow-O.70 
、 ? ， ?? ，
??• 
? ? ??


















有機塩素化合物について分子量と BCFを考察した例では、分子量が 300付近で BCFが
最大となり、分子量がこれ以上になると BCFの低下が認められるとの報告がある 37)。さ




った。しかし、 logPowが 6以上になると、 logPowが増加しでも BCFは増大しなくなり、 7
あるいは 8塩素置換 PCNは水から魚体中に取り込まれなくなった。これについては、 PCB
でも同様の結果が得られている o PCBの海水からのムラサキイガイの BCFは、 H7CBまで
は塩素数の増加とともに増加するが、それ以降は減少することが分かっている 29)0 PCBの
1 




また、分子答についても同様の傾向が見られる O 西原ら 40)は 14種の魚種で測定された
多様な構造の 128化合物の BCFを解析し、分子容の増加に伴い BCFが低下し、魚類への
取り込みの制約の関値が 40'"'"'500cm3 /mol付近にあると推測している O
(3) 暴露濃度
BCFが疎水性の関数で示せるということは、鯨などに損傷を与えないような低い濃度レ














は、脂肪含量で説明できることが報告されている O ムラサキイガイと PCBについてもこの































るO タイセイヨウサケのポリ臭化ピブェニル (PBB) の取り込みを例にとると、水経由で
















において、 2003年 6月 18日に、殻長(最も長い部分の長さ)1.0cm程度のムラサキイガイ
200体を採取し、 45X45 X25cmのステンレスかご(目幅 φ3mm) に入れ、かごの上部が潮
間帯となるように吊り下げた。そして、かごの中のムラサキイガイについて、避に l度の
頻度で殻長を測定し、また丹に l度の頻度で数匹採取し PCBの分析を行った o 8月 10日
は台風の影響でかごが破損し、ムラサキイガイが流失したため、 g月 27日には 20X20
X 15cmのステンレスかご(呂幅中 5mm)に新たに現地採取の殻長 3.0cmのムラサキイガイ
100体を投入し、 12月 24日まで 6ヶ月にわたり実験を継続した O
これらの測定日には海水も採取し、、 DO、塩分濃度、全窒素(、溶存態窒素 (DN)、
















































る測定を行った O なお、海水については、溶存態 PCBと懸濁態 PC思をJjlj々 に測定した。





チャートを図 2.1~こ示す(図 2.1 のろ液側のフローを参照のこと)。










⑥濃縮装置 (Zymark社、ターボパップ 500)を用いてヘキサンが約 O.lmLになるまで濃縮
した O



















⑨濃縮装置 (Zymark社、ターボパップ 500)を用いて約 O.lmLになるまで濃縮した O



















①ムラサキイガイ軟体部 20gにアセトン 50mLを加え、ホモジナイザー (Heidolph社、
DIAX600) を用いて 10分間ホモジナイズした o
②50mL遠沈管に移し、 3000rpmで 15分間遠心分離した。




洋科学工業株式会社、 RECIPROSHACKER SR-lI)で 10分間振り混ぜ、その後ヘキサ









③濃縮装置 (Zymark社、ターボパップ 500)で約 O.lmLになるまで濃縮した。
































料で 1pg/L、SSで 0.1pg/mg、ムラサキイガイ試料で 1pg/g-wetとして定量した O

















使用カラム HP Ultra岨2 長さ 25m内径 0.2mm
GC 
カラム温度 1200C (2min)→(60C/min)→3000C(Omin)(tota132min) 
注入口温度 2500C 
試料導入法 スプリットレス注入方式




























Cから上昇し 8月では 300Cとなり、 9月から低下し始め 12月には 100C程度までになっ





およびvssの濃度の調査期間中の変化を図 2.3および図 2.4に示す。 TNおよび DNは 6月
も高く、それぞれ1.9および1.7mg/Lであり、それ以降は低下したものの1.0mg/L前
後の濃度であった。クロロフィル a濃度は測定開始日である 6月四日では 7μg/Lと低い
値であったが、次第に増加し、 8月中は 40μg/L前後という高い値で維持され、その後 9
月中旬より低下し、 10月中旬以降は 0.2""'"'3.0μg/Lの範囲の低い値となった O 一方、 sお
よびvssは、 6月から徐々に増加し 9月に高い値を示し、その後低下する傾向を示したが、
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ガイは 6月中旬には 1.0cmであったものが直線的に成長し、 8月初旬で平均 2.8cmにまで
なり、この間の平均成長速度は l週間当たり 2.6mmであった。台風による流失後に新たに
を開始した 8月下旬以降はしばらく成長せず、また毎週数匹が死んだ。しかし 10月に



































































れている o s中の総 PCB含有率は夏季に低下しているが、これは s量全体が増えたこと
が反映されているためと考えられる O このような条件下での、ムラサキイガイの増殖過程
での総 PCB濃縮状況を図 2.9に示す。総 PCB濃度は、 32'""80ng/ g幽wetの範囲にあり、平均





になり、この間の平均成長速度は l週間当たり 2.0mmであった O その後成長は次第に緩や
かになり、測定を終了した 12月 24日時点では平均 4.5cmであった o 12月以降の成長は非
常に遅く、 3週間でわずかに 1.6mmしか成長しなかった。 8月から 9月での成長が遅いの
は水温が 300C近くで高温であったためで、 10月になり水温が 250C以下になると再び活発
に成長を始めた O また、 12月の成長の鈍化は水温が 100C程度と低くなったためである O な
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を 800/0とみなして、ムラサキイガイの PCB濃度を 1ng/g-wet =5ng/g幽dryとして計
また、それぞれのグラフには同族体による区切りを入れ、上端に置換塩素数を記した。
図 2.11の 3つのグラフ (a)"-' (c)を比較してみると、 PCBの懸濁態/溶存態の比を示
す図 2.11の(a)では、濃縮係数は 104のオーダーから右側へ行くにつれてなだらかに増加
し 105のオーダーとなっている。 sに PCBが単純に吸着していると考えるならばオクタ
ノール/水分配係数(Kow)などの物理定数により濃縮係数は決まり、高塩素化の PCBほど高
い値をとると考えられる O この図には AdvancedChemistry Development(ACD)社による PCB
の有機炭素吸着定数(KOC)47)を計算した結果を合わせて示しているが、これは今回の濃縮
係数グラフ上できれいに一致する O このことから、 sには PCBが吸着した形で存在して
した O
いると考えられる O
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2.12に示す。総 PCB濃度の平均は 23.7ng/g同wetで標準偏差は 5.8ng/g樽wetで変動率は 0.24
であり、貝の大きさによらずほぼ一定であることが示されている O これのデータでの同族
体月IJの濃縮係数を図 2.13に示すが、各同族体での変動率は、 0.11'"'-'0.40の間にあり貝の大
きさによる変化はほとんど無いといえる O 図 2.12には、季節毎に現場海域で採取したムラ












G 2 3 4 
殻長印刷
5 s 7 
南港:平均 23.7ng/g-wet 
標準偏差 5.8











図 2.12 殻長と PCB濃度の変化
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3) 海水中の溶存性、懸濁態およびムラサキイガイ中の PCBの同族体の各媒体での総 PCB
に占める割合の分布では、総体的に同様の分布を示すが、溶存態(海水)でもCBの割合










する傾向を示し、 104'"'-'103のオーダーまで低下し、 OgCBの PCBはムラサキイガ
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表 3.1 調 地点
;調1;ζ
水温(。C) l pH DOO li1Cy(μh-9tLV-4a 士L、4 ) (mg/し)
23.5土3.1I 8.3土0.4I 7.0土1.5I 9.4+4.7 10.5土14.9
24.0+2.7 8.3士0.4 6.7+1.8 5.1土2.7 9.2土6.2 3.0土1.0
22.9土3β 8.4土0.3 6.7土1.6 1.9土0.9 9.8土10.5 3.7士0.2
23.5土3.5 8.5土0.4 7.5土1.9 2.5土0.8 6.0土4.8 3.7土0.1
21.8土3.7 8.4士0.3 6.8土1.4 1.9土0.7 7.1土6.6 3.6土0.3
22.7+2.8 8.3士号.2 6.3+ 1.5 8.9土5β 4.8土4.2 3.5土0.1
23.2土ヰ.8 8.4土0.5 7.8士4.3 36.4土27.2 5.1土3.5 2.7土む.7
23.7士5β 8.4土3.8 9.1士4.7 42.5土31.8 6.9土5βI 土0.9
23.号土4.3 8.5土0.4 9.1土4.4 60.3土64.2






















































の異性体を考慮、に入れることはきわめて重要である O まず、 PCBの異性体で塩素数で分類
する同族体について考察を試みる O 総 PCB濃度に占める各同族体の存在割合の季節変化を、
武庫川河口を例にとり図 3.4に示す。海水中ではもCBが高く 5割前後であり、そして T4CB、
D2CB、高塩素の頗に小さくなるという傾向などが示され季節変化が少ないことが示されて










らの由来は考えにくいことから、新たな PCB負荷源の可能性もある O 海水ではじCBの割
合が大きいが、ムラサキイガイではじCBの割合が増えるなど、全体として高塩素体の割
合が増えることが示されている o PCBは総じて高塩素化体ほど疎水性が強まることから、





図 3.6に示す。濃縮係数は H6CBまでは高塩素化体になるほど上昇し H7CBからは低下する
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? 〔 ? ? ? ?濃縮係数(x 1000) 
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た O また、鯨、筋肉、および外套膜の各部位はほぼ同じ値を示し、 20""'30ng/g四wetであっ
た O 最も濃度が低かった部位は足糸部で 9ng/g“wetであった。
各部位の異性体分布を図 3.11に示す。足糸部の異性体分布は、他の部位と異なり s試



























































1)総 PCBの海水中の濃度 (ng/L)は、明石地先での 0.7土0.4から武庫川河口での 6.8土5.0
の範囲にあり、全地点では 2.5土3.1であった。ムラサキイガイ中の濃度 (ng/g圃wet) は、
由良での 14.1土3.6から淀川河口での 145.3土41.3の範囲にあり、全地点では 51.3土55.1で
あった O
2) 総 PCB濃度の海水からムラサキイガイへの総 PCBの濃縮係数は 20、000 である O
3) PCBの同族体分布については、海水中ではじCBが高く 5割前後であり、そしてじCB、
塩素の順に小さくなり、また、ムラサキイガイ中では、およびが

















位の PCB濃度を測定した O その結果、部位別の総 PCB含有濃度は、内臓部が最も高く
67ng/g-wetであり、また、鯨、筋肉、および外套膜の各部位はほぼ同じ値を示し、 20'"'-'
30ng/g醐wetであった O 最も濃度が低かった部位は足糸部で 9ng/g-wetであった。各部位の異
性体分布では、足糸部では他と異なり吸着した形であると考えられた。他の部位はムラサ
キイガイ全体での分布と同様であった。












調査地点は瀬戸内海沿岸を対象とし、図 4.1に示した 13地点とした O 調査地点の選定に
あたっては、瀬戸内海を対象とし、過去に人為起源の汚染負荷が大きかったと考えられる
人口の多い地域、工業地域および河川などを考慮、し、瀬戸内海に面した水の停滞の少ない
地域を選んだ。各調査地点において、 2004年の夏季 (7月)と秋季(10月)の 2聞に調査
を行ったD ただし、大阪南港(調査地点 13) については 2004年 7月から 11月までの 5ヶ
月間にわたり、月に一度の調査を行った O 調査日を表 4.1に示す。また図 4.1には、 2001
に行われた大阪湾および播磨灘での調査地点を合わせて示した。 2001年の調査は大阪湾
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レス製のバケツを用いて表層水を採水した O 採取した試料の PCBについては、第 2章で述
べた前処理を行い GC/MSにより測定した O 海水については、溶存態 PCBと懸濁態 PCBを
別々に測定した。ムラサキイガイについては、 PCB濃度とともに脂肪含量も合わせて測定
したが、殻長が 4'"'"'5cm程度のムラサキイガイ 15匹の軟体部をホモジナイズしたものから







られるため、水質状況の把握を行った O 水温、 00、pH、塩分濃度、 s、vss、
イル a、TNおよび ONの結果を図 4.2'""'-'4.8にそれぞれ示す。なお、図 4.2'""'-'4.8において(a)
は南港以外の 12地点の夏季と秋季の結果であり、各地点の比較および
較を行う o (b)は南港の測定結果であり、季節変動を見るために示した。また、 (b)には、 2001
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各地点での海水中 PCB濃度を表 4.2にまとめて示した。表 4.1は溶存態 PCB、懸濁態 PCB
およびそれらを合計した海水中 PCB濃度別に示している O また、図 4.9に海水中の PCB
濃度を季節別に示した O なお、図 4.9の南港については、夏季は 7月と 8月の測定値の平
均を、秋季は 9月.10月 '11月の測定値の平均を用いた。海水中濃度は、 0.5'"'""4.0ng/L 
であり、全測定結果の平均値は1.8ng/L、標準偏差は 0.6ng/Lであった。 f水質持濁防止法J




表 4.2 海水中 PCB総濃度(ng/L)
溶存態 同 広 上 徳、 十和r-'-ゅ 松 新 両 f恵 南 標準
PCB 山 敷 山 呉 島 関 山 山 居 松 港 均 偏差島 浜
7月 2.4 1.2 1.6 1.7 0.9 1.7 1.4 1.4 1.4 1.5 2.2 1.6 1.5 1.6 0.4 
g月 ./' / / / / ./' / / / / ./' ./' 2.5 2.5 ~ 
9月 /' /' /' ン//' /' /' /' /' /' /' /' 1.2 1.2 ---10月 1.3 1.1 1.3 0.7 0.6 0.6 0.7 0.5 0.4 1.1 0.6 0.6 2.3 0.9 0.5 
1月 ./' /1./ / / 
/1ょ/2|レI1徳/レ1|0主/ 
/ / / /イ 2.2 2.2 戸戸戸戸J 〆J ・
平均 1.9 1.1 I 1.5 1.2 0.8 0.9 1.3 1.4 1.1 1.ヲ 1.2 0.3 
懸濁態 間 倉福 広 松 新 徳、 南 平 標準
PCB 山 敷山 関山 2山 浜 松 島 港 均 偏差
7丹 1.6 0.4 0.5 0.3 0.4 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3 1.2 0.6 0.4 
8月 /イ/' /' /'レ//' /' /' /' /' /' 0.8 0.8 ~ 
9月 ./' / /' /' /' / /' /' /' /' /' /' 1.0 1.0 ~ 
10月 1.0 1.4 0.5 0.5 0.3 0.3 0.5 0.4 0.2 0.3 0.3 0.9 0.8 0.6 0.3 
11月 ./' / / /' ノイ//' /' /' / /' /' /' 0.9 5 0.5 ~ 平均 1.3 0.9 0.5 0.7 0.5 0.3 0.4 0.4 0.3 0.3 0.3 0.6 0.6 0.3 
同 福 広 上 ?忠 松 新 徳、 南 平 標準海水 山 敷 山 関 山 和島 山 居 松 港 均 偏差浜
7月 4.0 1.7 2.1 2.5 1.6 2.0 1.7 1.9 1.7 1.8 2.6 2.0 2.6 2.2 0.7 
g月 ./' ./' / / / /' v /' /' /' /' /' 3.3 3.3 --9月 ./' / /イ「/' L /' /' /' /' /' /' /' 2.2 2.2 --10月 2.3 2.5 1.8 1.2 1.0 0.9 1.2 0.9 0.5 1.3 0.9 1.5 3.0 1.5 0.7 
1丹 ./' / / /イ/ /' /' /' /' /' /' 2.7 2.7 --戸戸-
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図 4.9 海水中 PC謡濃度
海水中の PCBには溶存態 PCBと懸濁態 PCBの2つの存在形態があるが、 PCBは疎水性
であるにも関わらず、海水中の PCBは約 50'"'-'800/0が溶存態として存在することが分かる。
溶存態 PCBと懸濁態 PCBは水中での分配関係が成り立っており、懸濁態濃度はvss濃度



















。 2 468 
VSS(mg/L) 
10 12 
図 4.10 VSSと懸濁態 PCB濃度の関係、
は揮発などの影響により水温の変化を受けやすいためと考えられる O
次に、各地点でのムラサキイガイ中 PCB濃度を表 4.3にまとめて示し、また、図 4.11に
季節JIjの結果を図示した O 図 4.11においても南港については、夏季は 7月と 8月の測定値
48 
の平均を、秋季は 9月.10月.11月の測定値の平均を用いた。ムラサキイガイ中 PCB濃
度は、 3.1'"'-'69.8 ng/g-wetであり、全測定結果の平均値は 24.0ng/g-wet、標準偏差は 19.0
ng/g-wetであった O 平成 15年度版「化学物質と環境J53)で報告されている平成日年度モ
ニタリング調査結果では、 8地点で採取した 38検体の貝類において、定最下限値1.2'"'-'3
pg/g-wetで全てのサンプルから PCBが検出され、その濃度は 0.2'"'-'160 ng/g-wet、平均 10
ng/g-・.wetであった。この報告と比較すると本研究の調査では、濃度レベルは同程度である










は秋季の方が高かった O 特に、宇和島および徳島ではその傾向が顕著に見られる O この理
同 倉敷山
7月 46.9 5.2 
8月 / / 
9月 / ν/ 
10月 60.8 13.1 
11月 / μ/ 


























広 上関 f恵島 山
20.5 3.1 29.3 
/ / / v ν/ v 
12.2 12.3 14.0 
v ン/v 
16.4 7.7 21.6 
宇和 松 新 両 徳 南港山 居 松
島 浜
36.9 3.2 9.7 12.5 11.9 58.3 
/ / / / / 65.0 v / v / / 69.8 
59.5 5.4 15.0 12.2 55.8 56.3 
/ノ/ v v / 56.3 
48.2 4.3 12.4 12.3 33.9 61.2 
J令や;~ザ合修司..~争令今、ミ少令 ~v 号J'A~骨
③やや φ ラやポヤポ令やや


















とがわかる O また、図 4.13との比較により、瀬戸内海全体としては、大阪湾および播磨灘
が PCB濃度レベルの高い水域であることが示された。特に、大阪湾の湾奥部の淀川河口を
濃度のピークとし、そこから距離が離れるにつれて濃度が低くなっていく傾向が見られる。
この理由として、過去の PCB出荷量は、大阪府が 4、340t、兵庫県が 2、750t12)であり過去
















PCBには置換塩素数によって M1CBから D10CBまでの 10の同族体があり、疎水性など
のそれぞれの物質特性に若干の違いが生じるために、環境中での挙動も差異が生じる O 同
族体)3IJにPCBの挙動を把握することは、PCB全体の挙動を考える上で非常に有効な情報と
なる O ここでは、海水、 sおよびムラサキイガイ中での PCBの組成の変化を考察するこ
とで、海水からムラサキイガイへの濃縮過程での PCB同族体分布の把握を試みた。
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図 4.14 各試料中における PCBの各同族体の存在比
51 
同PCB 




するために、 T4CBの割合が減少していることが分かる O 溶存態および懸濁態 PCBを合わ
せた海水中 PCB全体で見ると、各地点の組成の違いを比較することができる O 優先する同
族体はやはり T4CBであり、 40'"""'50%程度を占め、続いてはじCBもしくは P5CBであり、











ムラサキイガイ中では、南港を除いて H6CBが 50%近い割合を占め、続いて P5CB






























































































































図 4.17に溶存態 PC思と懸濁態 PCBについての各同族体に占める各異性体の割合を全地
点、全測定データの平均値と標準偏差で示す。また、図 4.18に海水中 PCBとムラサキイ
ガイ中 PCBについて、同様に各同族体に占める各異性体の割合を全地点、全測定データの
平均値と標準偏差で示す。なお、図 4.17、図 4.18において、 M1CB、N9CBおよび D10CB
についてはほとんど検出されなかったために誤差が大きくなりやすいと考え省略した。
国 4.17より、溶存態 PCBと懸濁態 PCBでは、各同族体中での異性体組成が若干の入れ
わりはあるものの、ほとんど変化していないことが分かる。 sには PCBが物理的に吸
した形で存在すると言われているが、溶存態 PCBから懸濁態 PCBの濃縮係数は存機炭




パターンはあまり変化しないものと判断できる O このようなことから、 組成につい
ては溶存態 PCBと懸濁態 PC蕗をまとめて扱うこととした O
次に、閣 4.18に示した海水からムラサキイガイへの濃縮においての異性体組成の変化











える O 従って、 PCBの物理化学的観点から濃縮特性を把握することが重要であると考えら




代表として、それぞれ図 4.19および図 4.20に示す。 T4CBおよび H6CBは、それぞれ海水
中およびムラサキイガイ中での主要な同族体である o T4CB、H6CBともに各異性体の組成
にほとんど変化は見られない。その他の同族体、または他の地点でも夏季と秋季で同様の
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装事
図 4.17 溶存態 PCBおよび懸濁態 PCBの各同族体に占める各異性体の割合
55 
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地点の平均図 4.21に D2CBから 08CBまでの各同族体と総 PCBについての濃縮係数を
値と標準偏差で示す。懸濁態/溶存態濃縮係数では、 D2CBから 08CBと塩
れて 20000程度から 160000程度へと濃縮係数が増加しており、 PCBのsへの吸着が疎水
































































































































らの蓄積の方が 104オーダー程度大きくなっている O 従って、海水からムラサキイガイへ
の濃縮過程においては偲を介した取り込みが濃縮を支配すると判断でき、総 PCBで 20000










































? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 〞 ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
??
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ， ? ? ? ? ? ? ， ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ， ? ? ?
?? ? ?
?? 。 ， ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ?
??

















? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ， 。 ， 』 ?
? ? 。 ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ， ? ? ? ? ? ? ? ? 。 ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ?
?? ?? ?? ?? ?? ??? ??
???????????????
??????????????????????? ? ?? ? ? ?? ?? ??? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ??
??????























?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? 。 ? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ?? ? ? ?
?? ??????????????????? ?? ?
????????????????????? ?????? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ??
? ????????
?? ??















? ? ? ?
? ?
? 。 ? ? ? ? 。 ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ? ? 。 ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 。 ， ? ? ? ? ? 。 ，
? 。 ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
??? ?????????????????? ?? ???????
? ???????????????????? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 〞? ， ???














環境中での PCB組成は、 PCB汚染の主要な汚染源であった PCB製品中の組成の影響を











法はウォード法を用いた O 国 4.26に各地点別の海水およびムラサキイガイの同族体組
成比の平均値を示す。また、海水およびムラサキイガイ樹形図をそれぞれ図 4.27および図










先する同族体であるグループ、上関、宇和島、徳島の H6CBおよび で約 80%を占め
る高塩素型のグループおよび、その他で形成される中間型のグループの 3つに分類するこ























































































































































































































































図 4.28 底質採取地点 53)
で表現することで単位の異なる各媒体中での PCBを同じ次元で評価できる O
以上のデータを用いて主成分分析を行った結果の抽出された各成分の固有値および寄
率を国 4.30に示す。国有値の大きな成分が 2つ抽出され、第 1主成分の寄与率は 65.1%、
第 2主成分の寄与率は 23.60/0であり、第 2主成分までの累積寄与率が 88.70/0と9割近い情
報を表しているという結果が得られた。従って、以下の考察には第 2主成分までを用いる















































































1'""-'2の 2つ、ムラサキイガイはグループ 3""'5の 3つの集合に分類できることが分かる。
海水については、ほとんどの試料の第 1主成分得点が正の値をとり、低塩素同族体が中
心であり、 KC-300とKC幽400を中心とした分布をしている O グループ lおよびグループ 2
はそれぞれ KC-400および KC-300と近い組成を持つ集合であり、海水試料のほとんどがど
ちらかに属しており、分布が 2極化していると言える O グループ lは 2004年のデー夕、グ
ループ 2は 2001年のデータで形成されているのが分かる O
一方、ムラサキイガイは第 1主成分得点が広く散らばっており、高塩素中心のものから
低塩素中心のものまで存在している O グループ 3、グループ 4およびグループ 5はそれぞ
れ高塩素化体を中心とする集合、低塩素化体を中心とする集合、それらの中間に位置する
集合と考えることができる O グループ 3では、北淡以外は全て 2004年の調査地点で形成さ
れているのに対して、グループ 4およびグループ 5は 2001年のデータが中心である O
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，第1主成分(65.1%) 
図 4.32 第 1および第 2主成分得点の分布
68 
-9 













心へと移行しているのが表現されている O 第 2主成分については絶対値が小さくなってい
るO 第 1主成分と合わせて評価すると、低塩素化 PCBは代謝や分解などの作用により体外
へ排出されるが、高塩素化 PCBは体内に摂取されると残留しやすく、体内で濃縮されるた
めに PCB分布が高塩素化 PCBへ移行するためであると考えられる O また、大阪湾および
播磨灘のように海水中にじCBやむCBの割合の多いような地域は、 T4CBや PsCBの割合
が増加し、また、それ以外の地域のようにもともと海水中の高塩素化 PCBの割合が多い地






























抽出された o 図 4.33および図 4.34にそれぞれの場合の各主成分得点を示す。この 2つの
図と図 4.32を比較すると、海水についてはほとんど変化がなく各試料がお互いの近辺に密
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グループ lは、 KC-400に近い組成を持つ集団であり、 2004年の海水で形成されている。
このうち、南港 (W-13) は特に KC-400の近くに位置しており、南港の海水は KC-400に
72 
よる汚染の影響を強く受けていると言える O また、岡山、宇和島、徳島はグループ 1から
少し離れたところにあり、 KCづ00保IJに寄っている O 従って、この 3地点は、 KC-400 と
KCづ00の影響が強い地点であると判断できる O
グループ 2は、 KC-300に近い組成を持つ集団であり、大半が 2001年の海水で構成され
ているが、松山の海水ならびに加古川、武庫川、淀川のムラサキイガイも含まれている O
加吉川、武庫川、淀川の 3地点については海水の第 l主成分得点が最も高い 3地点であり、
汚染のほとんどが KC・300に含まれる低塩素化体によるものであったと考えられ、ムラサ
キイガイもそれを反映していると判断できる O



















が44(2ラ2'，3，5')、#52(2，2¥5，5')、再70(2，3¥4'，5)、が101(2，2'，4ラ5ラ5')、#1 0(2，3，3' ，4' ，6)、再118(2，3'，4，4'，5)、
#138(2，2'，3ヲ4ヲ4'，5')、#149(2，2'，3ラ4'，5'，6)、#153(2，2'，4，4'，5，5') 、岸180(2，2'，3，4，4'，5ラ5') 、
# 194(2ユ'，3，3'，4，4'，5，5')の 16異性体が候補として挙げられる O さらに燃焼による発生が由来
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の個体差について主に考察を行う D 表 4.5に各地点および各時期のムラサキイガイ試料の
検体数、含水率、脂肪含量、体内 PCB濃度、殻長、湿重量、肥満度を示し、以下にそれぞ
4.5ムラサキイガイ試料の各種条件
調査地点 検(体匹数) 合(水%率) 脂肪(%含)量 (PngC/Bg-濃w麗et) 平均殻±長標(c準m備)差 平均温土重標量準(g偏)差 平肥均満土度標(g準/c偏m3差) 
間山 15 79.5 2.4 46.9 4.8:t0.5 4.67:t 1 .03 
禽敷 15 84.6 1.5 5.2 5.8土0.4 3.76士0.83 0.10土0.02
福山 15 82.3 1.8 9.4 5.1士0.4 4.08土0.96 0.14土0.02
呉 15 81.3 1.8 8.3 5.4士0.4 4.07土1.26 0.11土0.02
広高 15 73.0 2.7 20.5 5.5土0.5 4.92土1.31 0.13士0.03
夏季 上関 15 81.8 1.7 3.1 5.2土0.3 4.13土0.19 0.12土0.02徳山 15 79.7 1.8 29.3 5.2土0.5 4.31土1.24 0.14土0.02
宇和島 15 81.2 1.9 36.9 5.4士0.4 4.50土1.01 0.15土0.02
松山主 15 84.4 1.4 3.2 山四 一 5.5士0.7 3.44士1.67 0.10士0.02新賠浜 15 84.4 1.5 9.7 5.6土0.9 4.66土2.95 0.12土0.02
i高松 15 79.6 1.8 12.5 5.9士0.8 6.28土2.95 0.15土0.04
徳島 15 83.2 1.6 11.9 5.3ごと0.4 3.93土1.10 0.14土0.03
聾 15 80.8 2.9 60.8 5.3士0.5 5.30:t 1.31 0.15土0.0215 82.4 2.1 13.1 5.5土0.5 4.45土1.37 0.12土0.0315 84.1 2.6 30.4 5.6:t0.7 5.39土1.39 0.14土0.03
呉 15 85.9 2.2 15.1 5.1土0.2 3.93土1.19 0.13士0.03
広島 15 84.4 1.8 12.2 5.5土0.5 5.86土1.68 0.14土0.03
秋季 上関 15 79.6 2.0 12.3 5.3:t0.3 4.98士0.85 0.14土0.02舘山 15 81.7 1.6 14.0 5.9:t0.6 4.47:t1.23 0.10:t0.02 
宇和島 15 82.9 2.8 59.5 5.5土0.5 5.19士1.29 0.15:t0.02 
松山 15 82.0 1.8 5.4 5.6土0.6 4.53士1.48 0.14土0.02
新居浜 15 83.5 1.6 15.0 5.8土0.6 4.55土1.53 0.11土0.02
品松 15 83.9 1.9 12.2 5.6土0.4 5.26士1.82 0.14土0.04
徳島 15 82.7 3.0 55.8 5.6土0.5 6.23士1.38 0.17土0.02
南港7 15 70.9 3.6 58.3 4.6:t0.4 4.23:t 1.04 0.20:t0.05 
南港8 15 75.3 4.3 65.0 4.7士0.4 4.73土1.13 0.22土0.04
南港 南港9 15 70.7 4.8 69.8 4.6:t0.4 4.79土1.22 0.21 :t0.04 
南港10 15 75.6 3.7 56.3 4.7士0.4 4.52土1.13 0.19士0.03










合水率については、 70.7'""84.4%の範囲にあり、平均 80.8%、標準偏差 4.0%と全地点でほ
ぼ同様の値であった。脂肪含量については、1.4'""4.8、平均 2.3%、標準偏
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図 4.38 ムラサキイガイの脂肪 とPCB濃度
えないが、これは脂肪含量以外の他の因子による影響を受けていると考えられる O




















































































はせいぜい 20g-wet程度である O そのため、多くの場合、生物モニタリングを行うにあ
たって複数の個体を合わせて測定する O 本研究でも、 PCB分析用の試料は軟体部 20gとし
ており、 5cm程度のムラサキイガイを用いるならば、だいたい 4"-'6匹の軟体部を使用する
こととなる。そこで、ムラサキイガイの PCB含有濃度の個体差を把握するために、同地点、
同時期に採取したムラサキイガイ I個体について PCB濃度の測定を行った。試料は、 2004
8月 11日に南港で採取したムラサキイガイを対象に、本研究で PCB分析試料に用いる
こととした殻長 5cm程度のムラサキイガイ 10匹を用いた O 表 4.6に各試料の PCB濃度、
殻長、湿重量および肥満度を示した O なお、試料番号は PCB濃度の低い試料から )1債に No.1


















時0.1 47.7 4.9 
時0.2 49倒。 5臨む
時0.3 51.1 4.8 
時0.4 53.5 4.9 
時0.5 54.4 4.9 
時0.6 54.8 5.0 



































































































































造を持つという共通点を持っている O この 2人5位塩素置換を持つ異性体の濃度を合計す
ると総濃度の約 5害IJを占めており、特に両方のベンゼン環に 2人5位塩素置換の構造を持
表 4.7 各異性体番号と塩素置換位置
。2 3 4 23 24 25 26 34 35 234 235 236 245 246 345 2345 2346 2356 23456 
23456 #1161#142 #160 #166 #173 #181 #185 #186 #190 #192 #195 #198 #200 #203 #204 #205 #206 #207 #208 #209 
斗12盗34塁6 i1#625i i #898 3 
#1121#1171#1341#147 #151 #152 #163 #165 #177 #178 #179 #187 #188 #193 #199 #201 #202 
###117008~l##存118111~1###111322192f1###11133297 3 #144 #145 #158 #161 #171 #175 #176 #183 #184 #191 #196 #197 2345 #61 I #86 #141 #143 #156 #159 #170 #172 #174 #180 #182 #189 #194 Iト人 、 己主:345 #38 I #76 #124 #125 #126 #127 #157 #162 #164 #167 #168 #169 246 #30 I #50 #69 I #75 I #98 1#100 #103 持104#119 #121 #140 #148 #150 #154 グ155 九 J 
245 #29 #48 #67 #74 #97 #99 #101 #102 #118 #120 #138 #146 #149 #153 ~ 
236 #24 #45 #59 #64 #84 #91 #95 #96 #110 #113 #132 #135 #136 
九、ι山勺
J 
235 #23 #43 #57 #63 #83 #90 #92 #94 #107 #111 #130 #133 勺勺 t 一七九 J 234 #21 #41 #55 #60 #82 #85 #87 #89 #105 #108 #128 
35 #14 #34 #36 #39 #58 #68 #72 #73 #79 80 
勺
J 
34 #12 #33 #35 #37 #56 #66 #70 #71 #77 r 勺 J ~ 
26 #10 #19 #27 #32 #46 #51 #53 #54 、、、 J 
25 #9 #18 #26 #31 #44 #49 #52 
九 ρ 
24 #7 #17 #25 #28 #42 #47 ~ J 、
23 #5 #16 #20 #22 #40 
J 、
41 #3 #8 #13 #15 
31 #2 #6 #11 
九、 ~ 、》 、「 ~ 
~ 
、J パ/ J 
21 #1 #4 〆





















































残留性が高くなるものと考えられる O この 2人5位塩素置換の異性体は岸101(2ラ2'，4ラ5ラデ)、
再118(2ラ3'，4ラ4'，5)、#138(2，2'，3人4'ラ5')、#149(2ラ2'，3ヲ4'，5'，6)、制53(2ラ2'，4ラヰ'，5，5')など製品中にも
多く含まれる異性体であり、 PCBの環境動態を考える上で重要となる構造を持つ異性体で
あると考えられる O また、れ18(2ラ3'，4ラ4'，5)は Co幽PCBに分類される異性体であり、生物へ
の毒件影響を考える上でも重要となる O
で、周囲の異性体と比べて濃縮係数の値が小さくなっていた削れ ラ3ラ4，5，5')、
#170(2ラ2'ム3'，4ラヰ，の、 #1 ラ2'，3，3'，4，5ラ6')、#1例 (2ラ2'，3ヲ3'人4'，5，5')などの異性体は全て 2ム4ラ5
位置換であり、さらに 2ム4ラ5位置換を持つ他の異性体についても、そのほとんどが、図
4.16に示した海水中の存在比とムラサキイガイ中の存在比を比較すると存在比が減少して











次に、 PCBとムラサキイガイにおける濃縮係数と logKowの関係を表す 式の適用





PCBの全異性体について Kowを予測する QSAR式が提案されている 61)が、このような
測式による計算値と実測値は必ずしも一致しているとは言えない。従って、本研究では「環
境ホルモンデータベース(国立環境研究所)J 62)に Kowの実測値が登録されている異性体





図 4.48に logKowと濃縮係数の対数(IogBCF)の関係を示す口 logKowの値が 7.5付近ま
では徐々に logBCFの値が増加し、それ以上では値が減少しているのが分かる D また、こ
れまでの結果より、海水からムラサキイガイへの濃縮係数では H6CBまでは塩素数の増加
とともに増加するが、 H7CB以降は逆に減少することが分かっている D そこで、図 4.48に
おいて M}CBから H6CBまでの異性体と H7CBより高塩素の 2系列に分けたものを図 4.49
に示す。これによってそれぞれの系列における logKowとlogBCFの関係が一次元式でよく
近似できていると言える O 従って、 PCBとムラサキイガイの場合においては、 logKowが
7.5程度より小さい異性体については QSAR式の適用が可能であると言える O 図4.49にお
いてまでの系列では、その近似式は以下に示す式であった。






logBCF = .0011x logKow+ 12.357 (R2=0.90 1 0) (4.3) 
従って、 logKowが 7.5より小さいか大きいかによって 2つの式を使い分けることによって
ての異性体について QSAR式が適用できることが提示された。
次に、 Kowと同様に分子量と濃縮係数の関係、を調べたO 図4.51に分子量と logBCFの関




表 4.8 各異性体の logKow値と分子
構造 logKow T分福子豆量51i異-性I体扇番-号 構造 logKow 分子量
#2 3 4.53 2.2'.3.4.4' 7.03 326.43 
#4 2.2' 4.97 223.1 #99 2.2'.4.4'.5 十 326.43 #6 2.3' 5.20 223.1 #101 2.2'.4.5.5' .む0 326.43 
#10 2.6 4.98 223.1 #105 2.3.3' .4.4' 7.03 326.43 
#14 3.5 5.20 223.1 #128 2.2'.3.3'.4.4' 7時32 360.88 
#18 2.2'.5 5.73 257.54 #136 2.2'.3.3'.6.6' 7.12 360.88 
#22 2.3.4' 5.86 257.54 #137 2.2'.3.4.4'.5 7.67 360.88 
#28 2.4.4' 5.73 257.54 #153 2.2'.4.4'.5.5' 7.66 360.88 
#30 2.4.6 5.71 257.54 #155 2，2'，4，4'，6，6' 7.29 360.88 
#40 2.2'.3.3 5.80 291.99 #157 2.3.3'.4.4'.5' 7.67 360.88 
#44 2.2'.3.5' 6.38 291.99 #170 2.2'.3.3'.4.4'.5 8.30 395.32 
#47 2.2'.4.4' 6.29 291.99 #180 2.2'.3.4.4'.5.5' 8.30 395.32 
#52 2.2'.5.5' 6.35 291.99 #185 2.2'.3.4.5.5'.6 8.29 395.32 
#54 2.2'.6.6' 5.94 291.99 #195 2.2' .3.3' .4.4' .5.6 8.96 429.77 I 
#61 2.3.4.5 6.41 291.99 #202 2.2'.3.3'.5.5'.6.6' 7.73 429.77 
#66 2.3'.4.4' 6.38 291.99 #206 2.2' .3.3' .4.4' ，5.5'.6 9.60 464.21 
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ng/L(1.8:t 0.6 ng/L)であった。中でも、岡山および大阪南港における濃度が比較的高く 3














































10)ムラサキイガイの PCB濃縮について、 logKowを用いた濃縮係数の予測に関する QSAR
式への適用を検討したところ、 logKowが 7.5付近を境界として 2つの一次式を使い分ける
ことで、魚類と同様の形式で QSAR式が適用可能であることが提示された O
以上のことから、ムラサキイガイを用いた生物モニタリング手法の瀬戸内海における広


















































1)総 PCBの海水中の濃度 (ng/L)は、明石地先での 0.7土0.4から武庫川河口での 6.8:t5.0
の範閤にあり、全地点では 2.5土3.1であったO ムラサキイガイ中の濃度 (ng/g-wet) は、
由良での 14.1土3.6から淀川河口での 145.3土41.3の範囲にあり、全地点では 51.3土55.1で
あった O
2) 総 PCB濃度の海水からムラサキイガイへの総 PCBの濃縮係数は 20、∞。 である O
3) PCBの同族体分布については、海水中ではじCBが高く 5割前後であり、そして T4CB、
D2CB、高塩素の傾に小さくなり、また、ムラサキイガイ中では、 T3CBおよびが高








るほど上昇し H7CBからは低下する傾向を示すが、特に P5CB、H6CBおよび H7CBでは、
平均土標準偏差で 70004土44733、ヲ2506土38915および 55943土42955と非常に高い値であ
ることが示されている。





















ng/L( 1.8土0.6ng/上)であったO 中でも、岡山および大阪南港における濃度が比較的高く 3









































塩素置換の異性体は#101 (2ヲ2'，4ラ5ヲ5')、れ1 ラ3' ，5)、再138(2ヲ2'，3 ，5')、再 4ヲラ，5' 、
#153(2，2'，4ラ4'，5，5')など製品中にも多く含まれる異性体が多くあり、 PCBの環境動態を考え
となる構造を持つ異性体と言える n また、特異的に濃縮係数が低くなっている
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